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【学位論文審査の要旨】 
１ 研究の目的 
中心から放射状にポリマー鎖が伸長する星型・球状ポリマーは、その特異な形状から、
通常の直鎖状ポリマーや櫛型ポリマーとは異なる機能発現が期待される。この種のポリマ
ーはリビング重合手法により合成可能であるが、一般的なリビング重合法であるイオン（カ
チオン・アニオン）重合では、リビング重合によって得られたポリマー鎖と二官能オレフ
ィンとの反応で集積化させるために、不溶化により分子量・組成制御が極めて困難で、そ
の精密合成は高分子合成化学における重要課題と認識されている。近年のリビングラジカ
ル重合や環状オレフィンの開環メタセシス重合技術の発展により、この種のポリマーの精
密合成が可能となりつつあるが、末端官能基化（表面修飾）ポリマーの合成事例は極めて
希少で、この構造の特異性を活かした機能材料への応用事例もかなり限定される。特に星
型・球状ポリマー表面に定量的に官能基を導入する手法は限定され、分枝数の多い、分子
量や組成の均一な材料合成に関する報告例は今まで知られていない。 
本博士論文では、モリブデン－アルキリデン触媒による環状オレフィンのリビング開環
メタセシス重合に注目し、今まで成功例のない、分子量や組成・形状の揃った、特に分枝
数の多い溶媒可溶な末端官能基化（表面修飾）星型ポリマーの精密合成手法の開発とその
特徴を活かした機能材料への適用を目的に取り組んだ。 
 
２ 研究の方法と結果 
本研究の目的を達成するために、モリブデン―アルキリデン錯体触媒による環状オレフ
ィン（ノルボルネン）のリビング開環メタセシス重合に注目した。この手法は、モノマー
の重合とつづく架橋剤（2官能性モノマー）との反応により核形成を行い、モリブデン錯体
触媒の高い反応性を利用して、この反応系内にさらにモノマーを添加することで核中心か
らポリマー鎖を伸長させる手法（Core-First 法）で、各種アルデヒドとの反応（重合の停止
反応）によりポリマー末端（星型ポリマー表面）に官能基を定量的に導入可能となる。特
に本博士論文では、この手法では従来困難であった分枝数の多いポリマーの合成を初期の
目的として反応条件の最適化を鋭意検討した結果、核形成時の架橋剤の添加量を増加して
も、反応系内のオレフィン濃度を低下させることで、単峰性の分子量分布を有する高分子
量かつ均一組成の星型・球状ポリマーが優先的に得られることを明らかにした。また、核
形成時に架橋剤と少量のモノマーを混合することで中心核のサイズを調整することで、よ
り分枝数の多い材料合成が可能となることを明らかにした。以上の結果により、本博士論
文で開発した手法により、溶媒可溶で、分枝数の多い、各種官能基を有する星型・球状ポ
リマーの精密合成がはじめて可能となった。 
この手法を利用して、鎖長の異なる各種オリゴチオフェンを末端（表面）に有する球状
ポリマーを合成・同定すると、オリゴチオフェンと開始剤断片（フェニル基）との相互作
用により発光特性が発現し、その特性（発光波長・強度）は使用する末端官能基の影響（オ
リゴチオフェンの共役長や置換基の電子的・立体的影響など）を強く受けた。この種の材
料の発光強度は、合成手法（分枝数やミクロ構造）の影響も受けることも示唆された。以
上の結果より、この材料は光機能材料のみならずセンシング材料としての応用が期待され
る。また、表面に異なる複数の官能基の導入も可能で、今後は固定化協奏機能触媒が創製
できる可能性が高い。星型ポリマー表面に官能基を導入し、機能材料へ展開した事例は希
少で、この独自性を活かした材料開発が今後大いに期待される。 
 
３ 審査の結果 
Sun Zelin 氏は、モリブデン触媒による環状オレフィン（ノルボルネン）のリビング開環
メタセシス重合を利用し、今迄極めて合成が困難とされた、分子量・形状の揃った、分枝
数の多い末端官能基化（表面修飾）星型・球状ポリマーの精密合成に成功している。さら
に、各種オリゴチオフェンを修飾した星型ポリマーの精密合成と光特性解析を通じて、材
料の特徴を活かした機能材料への適用の可能性を提案している。この手法で得られる材料
は、光機能材料や医用材料などの先端機能材料への適用が期待されるだけでなく、表面に
異なる官能基・錯体を導入することで、協奏効果に基づく固定化型の高性能分子触媒を創
製できる可能性が極めて高い。本博士論文の成果は学術的・実用的に興味深く、今後の展
開が大いに期待される。既に主要な成果が学術論文として受理され、国内外で開催の国際
会議で口頭及びポスターでその成果を発表し、優秀ポスター賞も受賞している。 
以上の理由により、本研究は博士（理学）の学位に十分値するものと判定した。 
 
４ 最終試験の結果 
本学の学位規則に従って最終試験を行った。公開の席上で論文内容の発表を行い、分子物
質化学専攻教員による質疑応答をもって論文および関連分野についての試験とし、合格と
判定した。 
